云南 植物 BW FE 1987s 9(2): 223—226 
Acta Botanica Yunnanica 


心 个 甘 中 省 体 皂 起 元 的 分 离 和 结构 鉴定 《3) 
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HE 木 文 报 告 心 不 革 (Twpistra aurantiaca Wall ct Backer) 根 的 粗 我 经 盐酸 水 解 后 的 总 成 元 
中 分 离 的 起 元 EE 和 FF 的 结构 鉴定 。 我 元 F 经 鉴定 为 人 ?5 (27) -pentrogenin (2), WEE (ranmo- 
genin D) 为 新 化 合 物 ， 其 结构 经 IR、MS、!H NMR 和 13C NMR 谱 分 析 推 定 如 (1) 所 示 。 
KH ODT, “2H RID 


W=IRO1— SIR GRA T ADAH (Tu pistra aurantiaca Wall et Backer) 根 中 
鉴定 了 几 个 当 体 皂 起 元， 本 文 继续 报告 心 不 甘 总 武 经 酸 水 解 后 总 起 经 硅胶 柱 层 析 分 离 后 
所 得 的 另外 二 个 皂 武 元 下 和 了 的 结构 鉴定 。 

REF 与 前 报 533 醋 酸 乙 酯 某 取 部 份 所 得 游离 下 元 F 系 同一 化 合 物 ，mp>300oC， 
CorHa207 (M =478) ， 无 色 结 晶 。 下 经 醋 酝 -吡啶 常 法 乙酸 化 得 到 四 乙酰 化 衍生 
物 ， 无 色 结 唱 ，mp 114—116°C, CssHs500;, (M*:=646) 。F 经 IR、 MS 及 !'H 
NMR (数据 见 实验 ) 为 已 知 的 人 :5 人 -pentrogenin (2)54]， 但 Takahira 等 是 

在 经 过 乙酰 化 后 才 分 离 到 和 A 天 于 ?7-pentrogenin 的 四 乙酸 酯 ， 我 们 首次 自 植 物 中 得 到 
A*°@7)_—pentrogenin, 

ATE Ree, C.7H,,0, (M*=464), mp>300°C, 25 B-Me wy me 
构 C v EBtcm-!, 970, 940, 905>885; 'H NMR (C;,D,N, TMS, 8). 1.08 (3H, 
d, J =7Hz2)C52), py F19-MeSptr#1B, 5B -羟基 取代 ， 19-Me 的 化 学 位 移 显著 移 
问 低 场 [31.60ppm (3H, s) (in CsD5N)] 与 ranmogenin 人 及 了 的 19-Me 化 学 位 移 
值 一 致 .? ?。 忆 经 醋 醋 -吡啶 常 法 乙酰 化 可 得 到 刁 的 三 乙酸 酯 衍生 物 ， CssHsoO。(Mt 
= 王 590)， 但 多 种 溶剂 仍 未 能 使 之 结晶 ， 其 1H NMR 谱 与 前 报 C33 化 合 物 D (SRREB, 
ranmogenin B, 3) 的 三 乙酸 酯 的 !H NMR 谱 比较 ， 两 者 的 19-Me、 三 个 OAc 及 其 同 碳 
质子 的 化 党 位移 均 一 致 [8 1.24ppm (3H, s, 19-Mc), 2.00, 2.13, 2.21 (43H, 
Ss, 3 xOAc), 5.48 (GH, br.t, J =2Hz, 3a-H), 5.83 (1H, br.s 1a-H), 5.89 

GH, d, J=2H,, 4B-H) (E 三 乙酸 酯 ) ; 1.25 (8H, s, 19-Me), 2.01, 2.14, 
2.22 (43H, 3xOAc),5.50 (1H, br.t, J =2Hz, 3a-H), 5.83 (iH, br.s, 1a-H), 
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5.90 (1H, d, J =2Hz, 4B-H) (ranmogenin) 了 三 乙酸 酯 )， Gn CsDsN)]J， 表 明 
两 者 羟基 的 位 置 和 构 型 是 一 致 的 ， 即 具 18 3B, 4a, 56-0H, 两 者 的 差异 在 于 全 元 
EH25B-Me, 而 ranmogcnin B 则 为 人 :57 结构 。 据 以 上 分 析 ， Wook (ranmogenin 
D) 的 结构 推定 如 (1 ) Ro 





HO 


r OHN 
JI 


CHG) (4 


(1) R'=CH,, R?=H (3) R!, R?=CH, 


各 化 合 物 的 熔点 均 用 微量 熔点 仪 测定 (未 校正 ) 。IR 用 IR-450 型 仪 测定 。?'H NMR 
谱 用 CDCls 及 CsDsN 为 溶剂 ，TMS 为 内 标 ， WH-90 型 仪 上 测定 。 MS 谱系 用 Firinigan- 
4510 型 仪 测定 〈 卫 [离子 源 ，20cv) , 

1. 分 离心 不 甘 根 粉 (ike) 所 得 总 武 c33 用 7 % 盐 酸 水 解 4 小 时 ， 醋 酸 乙 酯 禁 取 总 
RE (D 。 总 试 元 以 氧 仿 溶解 ， 经 硅胶 柱 〈250 g 硅胶 ， 干 法 装 柱 ) EBT, UAI 
和 含有 1 一 4% 甲醇 的 氮 仿 为 洗 脱 剂 依次 洗 有 说， 先后 得 到 起 元 A、B、C、D、EE 和 下 。 矶 
元 A、B,、C 和 DD 已 鉴定 为 3-cpiruscogenin， 3-epi-ncoruscogenin, tupisgenin#fauranti— 
genin, 

2AF AE, mp>300°c, C7H42079 IR v Pas em i 972, 947, 913, 
887 CBM) ; 870 (C=CH,), 'H NMR (CsDsN, TMS, ò): 0.87 (3H, s, 18- 
Me), 1.08 (3H, d, J =6.5 Hz, 21-Me) , 1.64 (3H, s, 19-Me), 4.04 (H, 
d, J =12.3Hz, 26-He) , 4.80 (2H, br.s, C =CH,) , MS m/e:478 (M*), 460 
M*t-18), 442 (460—18), 387 (M*—(C,—C,)—H, 90.5%], 358 (387-CHO), 
275, 258, 137 (C,H,,0*, JEM) 。 

toc F Bee BE IE ZB CRED, MEA, mp 114—116°C, 
C,sHs,0;,;. 1H NMR (CDCI, TMS, ò): 0.78 (3H, s, 18—Me), 0.97 GH, 
d, J =6.5 Hz, 21-Me), 1.16 (3H, s, 19-Me), 1.98, 2.11, 2.14, 2.15 (各 
3H, s, 4 XOAc)，3.44 GH, s, D,OR MMWR, 5B-OM), 3.86 GH, d, J 
=12.3 Hz, 26-He), 4.30 (1H, d, J =12.3 Hz, 26-Ha), 4.40 (1H, m, 160- 
H), 4.78 (2H, br.s, C=CH,), 5.20 GH, t, J =3Hz, 3a-H), 5.53 (2H, m, 
ia- +4a-H), 5.67 GH, t, J =3Hz, 2a-H), MS m/c;:646(M*), 137 (CH0 
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基 上 峰 ) 。 

SRE HHH, C.7H,,06, mp>300°C, IR v BBrcm-1:970，940，905> 
885, 'H NMR (CsDsN, TMS, 5): 0.86 (3H, s, 18-Me), 1.08 (3H, d, J= 
7Hz, 25B-Me), 1.15 (3H, d, J =6Hz, 21-Me), 1.60 (3H, Ss, 19-Me), 3.39 
GH, bred, J =11 Hz, 26-He), 4.05 (1H, br.d, J =11 Hz, 26-Ha), 4.12 
(1H, bres, 3a-H), 4.36 (1H, br.s, 160-H), 4.67 (2H, m, 1a- +4B-H), MS 
m/e:464 (M+), 389 [M*- (C,—C,)—H], 139 〈 基 峰 ) 。 

起 元 瑟 经 栈 酝 -吡啶 常 法 乙酰 化 得 到 三 乙酸 酯 衍生 物 ， 多 种 溶剂 均 未 能 使 之 结晶 ， 
Css3Hs,0,, 'H NMR 谱 (CsDsN, TMS,，8):0.80 (3H, s, 18-Me), 1.08 (3H, 
d, J=7, 25B-Me), 1.13 GH, d, J =6Hz, 21-Me), 1.24 (3H, s, 19-Me), 
2.00, 2.13, 2.21 (43H, s, 3xOAc), 3.37 (1H, br.d, J =11 Hz, 26-He), 
3.90 GH, s, OH, D OZH JIR) , 4.05 GH, bred, J =11 Hz, 26-Ha), 
4.52 (GH, m, 16a-H), 5.48 GH, t, J =2, 30-H), 5.83 (1H, br.s, 1a-H), 
5.89 (1H, d, J =2Hz, 4B-H), MS m/e: 590 (M*), 575, 560, 518, 458, 447, 
443, 429, 398, 139 (C,H,,;O0*, Æg), 
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ISOLATION AND STRUCTURAL ELUCIDATION OF 
SPIROSTANE SAPOGENINS FROM TUPISTRA AURANTIACA (3) 


Yang Renzhou*, Cun Fulan, Cheng Kunchang, Zhu Xiaoqi 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming) 


Aastract This article reports the structures of two sapogenins of crude sapo- 
genin from Tupistra aurantiaca Wall et Backer, Sapogenin F was identified as 
人 25(27)-pentrogenin (2). Sapogenin E, named ranmogenin D, is new compound, 
Its structure was established as (1) by the spectroscopic studies, 


Key words Tupistra aurantiaca; New steroidal sapogenins 
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